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Abstract of DE1 01 18987 

The invention relates to a laser engravable 
flexographic printing element, comprising an 
elastomeric, relief-forming, laser engravable, thermally 
and/or photochemically cross-linkable layer on a 
flexible dimensionally stable support. Said elastomeric 
layer contains as a binding agent at least 5 wt % 
syndiotactic 1,2-polybutadiene with a 1,2-hnked 
butadiene unit content of between 80 and 100 %, a 
decree of crystallinity of between 5 and 30 % and an 
average molar mass of between 20,000 and 300,000 
g/mol. 

Laser-engravable flexographic printing element 
comprises a flexible dimensionally stable support 
bearing a laser-engravable, relief-forming, thermally 
and/or photochemically crosslinkable elastomer layer 
in which the binder comprises at least 5 wt.% of 
syndiotactic polybutadiene (I) with a 1,2-linkage 
content of 80-100%, a crystallinity of 5-30% and a 
molecular weight of 20,000-300,000. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Lasergravierbare Flexodruckelemente mit reliefbildenden elastomeren Schichten enthaltend syndiotaktisches 
1,2,-Polybutadien 



Lasergravierbares Flexodruckelement, umfassend auf 
einem flexiblen, dimensionsstabilen Trager eine elasto- 
mere reliefbildende, lasergravierbare, thermisch unci/ 
oder photo-chemisch vernetzbare Schicht, enthaltend als 
Bindemittel mindestens 5 Gew.-% syndiotaktisches 
1,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 1,2-verknupften 
Butadien-Einheiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitats- 
grad von 5 bis 30% und einer mittleren Molmasse von 
20000 bis 300000 g/mol. 

Vorzugsweise enthalt die elastomere reliefbildende, la- 
sergravierbare Schicht: 

(a) 50 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer Bindemittel 
als Komponente A, bestehend aus 

(a1) 5 bis 100 Gew.-% syndiotaktischem 1,2-Polybutadien 
mit einem Gehalt an 1,2-verknupften Butadien-Einheiten 
von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% 
und einer mittleren Molmasse von 20000 bis 300000 
g/mol als Komponente A1, und 

(a2) 0 bis 95 Gew.-% weiteren Bindemitteln als Kompo- 
nente A2, 

(b) 0,1 bis 30 Gew.-% vernetzende oligomere Weichma- 
cher, die reaktive Gruppen in der Hauptkette und/oder re- 
aktiveseitenstandige und/oder endstandige Gruppen auf- 
weisen, als Komponente B, 

(c) 0 bis 25 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere 
als Komponente C, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% Photoinitiatoren und/oder thermisch 
zerfallende Initiatoren als Komponente D, 

(e) 0 bis 20 Gew.-% Absorber fur Laserstrahlung als Kom- 
ponente E und 



(f) 0 bis 30 Gew.-% weitere ubliche Additive als Kompo- 
nente F. 
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DE 101 18 987 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belrifft lasergravierbare Flexodruckelemente mit reliefbildenden elastomeren Sctichten enthal- 
lend s yndioLakti sc bes i 1 ,2-Polybuladien, Verfahren zur HersLellung von ReliefdruckelemenLen aus de^^^^^^^^^^ 
r ^g^jmcB§BTOnja^ wie die Verwendung von syndiotaklischem 1 ,2-Polybutadien als Bindemittel inSer! TelaSomeren 
reHeroilaeTraeTrScmcmen . 

[0002] Die konventionelle Technik zur Herstellung von Hexodruckplatten durch Auflegen einer photographischen 
Maske auf ein photopolymeres Aufzeichnungselement, Bestrahlen des Eiementes mit aktinischem Licht durch diese 
Maske sowic Auswaschen der nicht polymerisierten Bereicbe dcs behchtctcn Eiementes mit einer Entwicklerflussigkeit 
10 wird in steigendem MaBe durch Techniken ersetzt, bei denen Laser zur Anwendung kommen. 

[0003] Bei der Laser-Direktgravur werden Vertiefungen mit Hilfe eines ausreichend leistungsstarken Lasers, insbeson- 
dere mittels eines IR-Lasers, direkt in eine dazu geeignete elastomere Schicht eingraviert, wodurcb ein zum Drucken ge- 
cignctes Relief gebildct wird. Hierzu miissen grofie Mengcn dcs Materials, aus dem das druckende Relief besteht, enl- 
femt werden. Eine typische Flexodruckplatte ist beispielsweise zwischen 0,5 und 7 mm dick und die nichtdmckenden 
15 Vertiefungen in der Platte sind zwischen 0,3 und 3 mm tief. Die Technik der Laser-Direktgravur zur Herstellung von Fle- 
xodruckforraen hat daher erst in den letzten Jahren mit dem Aufkommen verbesserter Lasersysteme auch wirtschaftli- 
ches Interesse gefunden, obwohl die Lasergravur von Gummidruckzylindern mit C02-Lasern grundsatzlicb seit den spa- 
ten 60er Jahren bekannt ist. Somit ist auch der Bedarf an geeigneten lasergravierbaren Flexodruckelementen als Aus- 
gangsmaterial zur Herstellung von Reliefdruckelementen mittels Lasergravur deutlich groBer geworden. 
20 [0004] WO 93/23252 offenbart lasergravierbare, flexographische Druckelemente umfassend auf einem TVager eine la- 
sergravierbare, elastomere Schicht enthaltend mindestens ein thermoplastisches Elastomer als Bindemittel sowie \ferfah- 
ren zur Herstellung von flexographischen Druckplatten. Dabei wird die lasergravierbare elastomere Schicht thermoche- 
misch durch Erwarmen oder photochemisch durch Bestrahlen mit aktinischem Licht verstarkt und anschlieBend das 
druckende Relief mit einem Laser eingraviert Als Bindemittel nennt die Schrift Copolymere von Butadien und StyroL, 
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Copolymere von Isopren und Styrol, Styrol-Dien-Styrol-Dreiblockcopolymere wie Polystyrol-Polybutadien-Polystyrol 
(SBS), Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol (SIS) oder Polystyrol-Poly(elhyienbutylen)-Poylstyrol (SEBS). Ferner werden 
allgemein nicht vernetzte Polybutadiene und Polyisoprene genannt. 

[0005] EP-A 0 076 588 offenbart photovemetzbare flexograpische Druckelemente enthaltend eine Mischung aus 30 
bis 70% syndiotaktischem 1 ,2-Polybutadien mit einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 20%, einem Gehalt an 1,2-verkniip- 
30 ten Einheiten von 85% und einem Molgewicht oberhalb 100 000 g/mol und 70 bis 30% cis- 1 ,4-Poly isopren. Die Druck- 
elemente werden durch mit UV-Licht bildmaBig bebchtet und durch Auswaschen der unvemetzten Bereiche mit einem 
organischen Losungsmittel entwickelt. 

[0006] US 4,5 17,278 offenbart eine flexographische Druckplatte, die aus einer photosensitiven Formmasse schmelzge- 
presst wird, wobei die Formmasse syndiotaktisches 1,2-Polybutadien (I), das mit der Losung eines ethylenisch ungesat- 
35 tigten Monomers (II) gequollen ist, und einen Pholoinitiator (IH) en thai t. (I) weist ein mittleres Molekulargewicht von 
10 000 bis 300 000 g/mol, einen Gehalt an 1,2-verknupften Polybutadieneinheiten von mindestens 80% und einen Kri- 
stallinitatsgrad von 10 bis 30% auf. (II) ist ein Ester der Methacrylsaure mit einem C4-C20- Alkanol und (HI) ist Benzoin 
oder ein Benzoinalkylether. Zur Herstellung werden Pellets aus (I) in einer Losung von (II) gequollen und anschlieBend 
in 0,1 bis 10 mm dicke Platten schmelzgepresst. Dieses Verfahren ist nur diskontinuierlich durchfuhrbar und aufwendig. 
40 Die in den Beispielen hergesteilten Druckplatten benougen zur Entwicklung Xylol als Auswaschmittel. Shore A-Harten 
von 60 bis 65 werden nur unter Mitverwendung groBerer Mengen von nicht vernetzenden Weichmachern wie Vinylet- 
hern oder Phthalaten erreicht. Diese bilden bei der Lasergravur Schmelzrander. 

[0007] Nachteilig an den bekannten Bindemitteln sind die zum Teil langen Belichtungsdauem bei photochemischer 
Vemetzung der elastomeren reliefbildenden Schichten sowie die nicht immer zufriedenstellende Auflosung und Scharfe 
45 der eingravierten druckenden Rclicfe. 

[0008] Geldst wird die Aufgabe durch ein lasergravierbares Rexodruckelement, umfassend auf einem flexiblen Trager 
eine elastomere reliefbildende, lasergravierbare, thermisch oder photochemisch vemetzbare Schicht enthaltend als Bin- 
J demittel mindestens 5 Gew.-% syndiotaktisches 1,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 1,2-verknupften Butadien-Ein- 

heiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mitderen Molmasse von 20000 bis 
50 300 000 g/mol. 

[0009] Unter dem Begriff "lasergravierbar" ist zu verstehen, dass die elastomere reliefbildende Schicht die Eigenschaft 
besitzt, Laserstrahlung, insbesondere die Strahlung eines IR-Lasers, zu absorbieren, so dass sie an solchen Slellen, an de- 
nen sie einem Laserstrahl ausreichender Intensitat ausgesetzt ist, entfernt oder zumindest abgelost wird. \forzugsweise 
wird die Schicht dabci, ohnc vorher zu schmclzen, vcrdampft oder thermisch oder oxidauv zersetzt, und werden ihre Zcr- 
55 seizungsprodukte in Form von heiBen Gasen, Dampfen, Rauch oder kieinen Partikeln von der Schicht entfernt. 

[0010] Die unter Verwendung des speziellen syndiotaktischen 1 ,2-Polybutadiens als Bindemittel hergesteilten elasto- 
meren reliefbildenden Schichten ergeben bei der Lasergravur sehr scharfe und hoch aufgeloste Reliefelemente. Bei der 
Lasergravur bilden sich keine Schmelzrander, sondern lediglich schwache Ablagerungen, die mechanisch oder durch 
einfache Nachbehandlung mit Wasser oder Alkohol entfernt werden konnen. Femer sind die elastomeren reliefbildenden 
60 Schichten durch Bestrahlung mit UV-A-Iicht extrem schnell photovemetzbar. 

[0011] Die genannten Vorteile werden bereits ohne die Mitverwendung von Additiven wie Weichmachern, ethylenisch 
ungesattigten, vemetzend wirkenden Monomeren oder Initialoren in den reliefbildenden elastomeren Schichten erzielt. 
[0012] Bcvorzugt enthalt die reliefbildende elastomere, lasergravierbare Schicht jedoch 

65 (a) 50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 85 Gew.-% eines oder mehrere Bindemittel als Komponente A bestehend 

aus 

(al ) 5 bis 1 00 Gcw.-%, bevorzugt 50 bis 85 Gcw.-%, syndiotaktischem 1 ,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 
1 ,2-verknupften Butadien-Einheiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mitt- 
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leren Molmasse von 20 000 bis 300 000 g/mol als Komponente Al, und 

(a2) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% weiteren Bindemitteln als Komponente A2, 
wobei die Summe der Komponenlen Al und A2 100 Gew.-% ergibt, 

(b) 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% vernetzende oligomere Weichmacher, die reaktive Gruppen in 

der Hauptkette und/oder reaktive seitenstandige und/oder endstandige Gruppen aufweisen als Komponente B, 5 

(c) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere als Komponente C, 

(d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% Photoinitiatoren und/oder thermisch zerfallende Initiatoren als 
Komponente D, und 

(e) 0 bis 20 Gcw.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% Absorber fur Laserstrahlung als Komponente E, 

(f) 0 bis 30 Gew-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew-% weitere iibiiche Additive als Komponente F. 10 
wobei die Summe der Komponenten A bis F 100 Gew.-% ergibt. 

[0013] Als Komponente Al enthalt die elastomere reliefbildcndc Schicht syndiotaktiscbes 1 ,2-Polybutadien mil einem 
Gehall an 1 ,2-verknupften Butadien-Einheiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mitt- 
leren Molmasse von 20 000 bis 300 000 g/mol. Bevorzugt betragt der Gehalt an 1,2-verknupften Butadien-Einheiten 90 15 
bis 95%, besonders bevorzugt 90 bis 92%, der Kristallinitatsgrad von 10 bis 30%, besonders bevorzugt 15 bis 30% und 
die mitdere Molmasse von 80 000 bis 200 000 g/moL, besonders bevorzugt von 100 000 bis 150 000. 
[0014] Als Komponente A2 enthalt die elastomere reliefbildende Schicht gegebenenfalis weitere Bindemittel. Prinzi- 
piell sind sowohl elastomere Bindemittel wie auch thermoplastisch elastomere Bindemittel geeignet. Beispiele fur geeig- 
nete Bindemittel sind die bekannten Dreiblockcopolymere vom SIS- oder SBS-TVp, die auch ganz oder teilweise hydriert 20 
sein konnen. Es konnen auch elastomere Polymere vom Ethylen/Propylen/Dien-'iyp, Ethylen/Acrylsaure-Kautschuke 
oder elastomere Polymere auf Basis von Acrylaten bzw. Acrylat-Copolymeren cingesctzt werden. Weitere Beispiele fur 
geeignete Polymere sind in DE-A 22 15 090, EP-A 084851, EP-A 819 984 oder EP-A 553 662 offenbart. Es konnen 
auch zwei oder mehr verschiedene weitere Bindemittel eingesetzt werden. 

[0015] Als Komponente B enthalt die elastomere reliefbildende Schicht vernetzende oligomere Weichmacher, die re- 25 
aktive Gruppen in der Hauptkette und/oder reaktive seitenstandige und/oder endstandige Gruppen aufweisen. Geeignete 
Weichmacher sind beispielsweise Polybutadienole, Polyisoprcnole, Allylcitrate und weitere AUylgruppen enthaltende 
synthetische Weichmacher mit einer Viskositat von 500 bis 150 000 mPas bei 25°C, die funktionelle Endgruppen wie 
OH-Gruppen aufweisen konnen. Geeignet sind femer ungesattigte Fettsauren und deren Derivate, wie Olsaure, Linol- 
saure, Linolensaure, Undecansaure, Erucasaure und deren Derivate, beispielsweise deren Ester; sowie ungesattigte Ter- 30 
pene und deren Derivate. 

[0016] Als vernetzende oligomere Weichmacher bevorzugt sind die genannten Polybutadienole und Polyisoprenole. 
Diese weisen bevorzugt eine Viskositat von 500 bis 100 000 mPas, besonders bevorzugt von 500 bis 10 000 mPas bei 
25°C auf. Geeignet sind beispielsweise Polybutadienole der Firmen Chemetall, Huls und Elf Atochem. Diese weisen ein 
Molekulargewicht von ca. 1000 bis ca. 3000, einen Gehalt an 1,2-verknupften Einheiten von haufig 40 bis 50%, oft auch 35 
nur von ca. 20% oder 1%, einen Flammpunkt von 170°C bis 300°C und eine Viskositat von 700 bis 100 000 mPas bei 
25°C auf. 

[0017] Durch die Verwendung der vernetzend wirkenden oligomeren Weichmacher werden Schmelzerscheinungen bei 
der Lasergravur besonders effizient vermieden. Ferner wird ein besonders guter Farbubertrag der druckenden Relief- 
schichtcn errcicht, beispielsweise mit wasscrbasierten oder alkoholbasierten Druckfarben oder UV-hartbaren Druckfar- 40 
ben. 

[0018] Als Komponente C enthalt die elastomere reliefbildende Schicht gegebenenfalis ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere. Die ethylenisch ungesattigten Monomere sind vorteilhaft, aber nicht notwendig, da die elastomere reliefbil- 
dende Schicht auch in ihrer Abwesenheit vernetzen kann. Die Monomere sollen mit den Bindemitteln verlraglich sein 
und mindestens eine polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. Geeignete Monomere haben 45 
im allgemeinen einen Siedepunkt von mehr als 100°C bei Atmospharendruck und ein Molekulargewicht von bis zu 
3 000 g/moL, vorzugsweise bis zu 2 000 g/mol. Als besonders vorteilhaft haben sich Ester oder Amide der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure mit mono- oder polyfunktionellen Alkoholen, Aminen, Aminoalkoholen oder Hydroxyethern und - 
estem, Styrol oder subsuluierte Sty role, Ester der Fumar- oder Maleinsaure oder AUylverbindungen erwiesen. Beispiele 
fiir geeignete Monomere sind Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Isobomylmethacrylat, Tsodecylmetha- 50 
crylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, 1,9-Nonandioldiacrylat, Trimethy- 
lolpropantriacrylat, DioctyLfumarat und N-Dodecylmaleimid. Es konnen auch Gemische verschiedener Monomere ein- 
gesetzt werden. 

10019] Als Komponente D enthalt die elastomere reliefbildende Schicht gegebenenfalis Photoinitiatoren und/oder 
thermisch zerfallende Initiatoren. Die Anwesenheit von Photoiniuatoren ist nicht notwendig, aber vorteilhaft, da die ela- 55 
stomere reliefbildende Schicht auch in Abwesenheit von Photoinitiatoren photochemisch veraetzt werden kann. Soli die 
elastomere reliefbildende Schicht thermisch vemetzt werden, dann ist die Anwesenheit von thermisch zerfallenden In- 
itiatoren in Mengen von 0,1 bis 5 Gcw.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A bis F, im allgemeinen crforder- 
lich. Die elastomere reliefbildende Schicht kann auch photochemisch und thermisch vemetzt werden, wobei als Kompo- 
nente D Photoinitiatoren und/oder thermisch zerfallende Initiatoren enthalten sein konnen. 60 
[0020] Geeignete Photoinitiatoren sind Benzoin oder Benzoinderivate, wie Methylbenzoin oder Benzoinether, Benzil- 
derivate wie Benzilketale, Acylarylphosphin oxide, Acylarylphosphinsaureester und Mehrkernchinone geeignet, ohne 
dass die Aufzahlung darauf beschrankt sein soli. Bevorzugt werden solche Photoinitiatoren eingesetzt, die eine hohe Ab- 
sorption zwischen 300 und 450 nm aufweisen. 

[0021] Geeignete thermisch zerfallende Initiatoren sind beispielsweise Peroxyester, wie t-Butylperoctoat T t-Amylper- 65 
octoat, t-Butylperoxyisobutyrat, t-Butylperoxymaleinsaure, l-Amylperbenzoat, Di-t-butyldiperoxyphthalat, t-Butylper- 
benzoat, t-Butylpcracetat oder 2,5-Di(benzoylpcroxy)-2,5-dimethylhcxan, bestimmte Diperoxyketale wie l,l-Di(t- 
amylperoxy)cyclohexan, l,l-Di(t-butylperoxy)cyclohexan, 2,2-Di(t-butylperoxy)butan oder Ethyl-3,3-di(t-butylpe- 



3 



DE 101 18 987 A 1 



roxy)butyrat, bestirnmte Dialkylperoxide wie Di-t-butylperoxid, t-Butylcumoiperoxid, Dicumolperoxid oder 2,5-Di(t- 
butylperc>xy)2,5-dimethylhexan, bestinunte Diacylperoxide wie Dibenzoyiperoxid oder Diacetylperoxid, bestinunte t- 
Alkylhydroperoxide wie t-Butylhydroperoxid, t-Amylhydroperoxid, Pinanhydroperoxid oder Cumolhydroperoxid. Wei- 
terhin geeignet sind auch bestinunte Azoverbindungen wie beispielsweise l-(t-Butylazo)formamid, 2-(l-Butylazo)isobu- 
5 tyronitril, l-(t-Butylazo)cyclohexancarbonitril, 2-(t-Butylazo)-2-methylbutanitril, 2,2'-azobis(2-actoxypropan) T 1,1- 
Azobis(cyclohexancarbonitril), 2,2'-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2'-A7X>bis(2-methylbutannitril). 
[0022] Als Komponente E kann die elastomere reliefbildende Schicht Absorber fur LaserstrahLung enthalten. Die Ge- 
g en wart der Absorber ist vorteilhaft, aber nicht notwendig, sofern die Bindemittel bereits Laserstrahlung geeigneter Wel- 
lenlangc, beispielsweise die eines CCVLasers absorbieren. Geeignete Absorber fur Laserstrahlung weiserj eine hohe Ab- 

10 sorption im Bereich der Laserwellenlange auf. Insbesondere sind Absorber geeignet, die eine hohe Absorption im nahen 
Infrarot, sowie im langerwelligen VIS-Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen. Derartige Absorber eig- 
nen sich besonders zur Absorption der Strahlung von leistungsstarken Nd-YAG-Lasern (1064 nm) sowie von IR-Dioden- 
lasern, die typiscbcrweise Wcllenlangen zwischen 700 und 900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 run aufweisen. 
[0023] Beispiele fur geeignete Absorber fur Laserstrahlung sind ini infraroten Spektralbereich stark absorbierende 

L5 Farbstoffe wie beispielsweise Phthalocyanine, Naphthalocyanine, Cyanine, Chinone, MetaU-Komplex-Farbstoflfe wie 
Dithiolene oder photochrome Farbstoffe. 

[0024] Weiterhin geeignete Absorber sind anorganische Pigmente, insbesondere inlensiv gefarble anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Chrornoxide, Eisenoxide, RuB oder metallische Partikel. 

[0025] Besonders geeignet als Absorber fiir Laserstrahlung sind feinteilige RuBsorten mit einer ParrikelgroBe zwischen 
20 10 und 50 nm. 

[0026] Weiterhin besonders geeignete Absorber fur Laserstrahlung sind eisenhaltige Feststoffe, insbesondere intensiv 
gefarbte Eisenoxide. Derartige Eisenoxide sind kommerziell erhaltlich und werden ublicherwcisc als Farbpigmente oder 
als Pigmente fur die magnetische Aufzeichnung eingesetzt. Geeignete Absorber fur Laserstrahlung sind beispielsweise 
FeO, Goethit (alpha-FeOOH), Akaganeit (beta-FeOOH), Lepidokrokit (gamma-FeOOH), Hamatit (alpha-Fe^), Mag- 

25 hamit (gamma-Fe^), Magnetit (Fe 3 0 4 ) oder Berthollide. Weiterhin konnen dotierte Eisenoxide oder Mischoxide von 
Eisen mil anderen Melallen eingesetzt werden. Beispiele fur Mischoxide sind Umbra Fe^xn MnC^ oder Fe- 
^Al^xPOH, insbesondere vcrschiedene Spinellschwarz-Pigmente wie Cu(Cr,Fe) 2 0 4 , Co(Cr,Fe) 2 0 4 oder 
Cu(Cr,Fe,Mn) 2 0 4 . Beispiele fur Dotierungsstoffe sind beispielsweise P, Si, Al, Mg, Zn oder Cr. Derartige Dotierungs- 
stoffe werden im Regelfalle in geringen Mengen im Zuge der Synthese der Oxide zugegeben, um ParukelgroBe und Par- 

30 tikelform zu steuern. Die Eisenoxide konnen auch beschichtet sein. Derartige Beschichtungen konnen beispielsweise 
aufgebrachl werden, um die Dispergierbarkeil der Partikel zu verbessern. Diese Beschichtungen konnen beispielsweise 
aus anorganischen Verbindungen wie Si0 2 und/oder AlOOH bestehen. Es konnen aber auch organische Beschichtungen, 
beispielsweise organische Haftvermittler wie Aminopropyi(trimethoxy)silan aufgebracht werden. Besonders geeignet 
als Absorber fur Laserstrahlung sind FeOOH, Fe 2 0 3 sowie Fe 3 0 4 , ganz besonders bevorzugt ist Fe 3 0 4 . 

35 [0027] Als Komponente F kann die elastomere reliefbildende Schicht weitere Additve enthalten. Weitere Additive sind 
nicht vernetzende Weichmacher, Fullstoffe, Farbstoffe, VertragUchkeitsvermittler oder Dispergierhilfsmittel. 
[0028] Die erfindungsgemaBen Flexodruckelemente weisen den ublichen Schicht- Aufbau auf und bestehen aus einem 
flexiblen dimensionsstabilern Trager, gegebenenfalls einer elastomeren Unterschicht, einer oder mehrerer elastomerer re- 
liefbildender, lasergravierbarer Schichten, wobei die verschiedenen Schichten durch Haftschichten verbunden sein kon- 

40 nen, und einer gegebenenfalls mit einer Entklebungsschicht (Release-layer) beschichteten Schutzfolie. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Flexodruckelement umfassen einen flexiblen, dimensionsstabilen Trager. Beispiele ge- 
eigneter flexibler dimensionsstabiler Trager fur lasergravierbare Flexodruckelement sind Platten, Folien sowie konische 
und zylindrische Rohren (sleeves) aus Metallen wie Stahl, Aluminium, Kupfer oder Nickel oder aus Kunststoffen wie 
Polyethylenterephthalal (PET), PolyeOiylennaphthalat (PEN), PolybutylenLerephthalat, Polyamid, Polycarbonat, gege- 

45 benenfalls auch Gcwebc und Vliese, wie Glasfasergewebe sowie Verbundmaterialien, z. B. aus Glasfasern und Kunst- 
stoffen. Als dimensionsstabile Trager kommen vor allem dimensionsstabile Tragerfolien wie beispielsweise Poiyesterfo- 
Uen, insbesondere PET- oder PEN-Folien in Frage. 

[0030] Von besonderem Vorteil sind flexible metallische Trager, die so diinn sind, dass sie um Druckzylinder gebogen 
werden konnen. Sie sind andererseils aber auch dimensionsstabil und so dick, dass der Irager bei der Produktion des la- 
50 sergravierbaren Elementes oder der Montage der fertigen Druckplatte auf den Druckzylinder nicht geknickt wird. 

[0031] Auf dem Trager liegt, gegebenenfalls auf einer elastomeren Unterschicht, die elastomere reliefbildende, laser- 
gravierbare Schicht vor. 

[0032] Die elastomere reliefbildende, lasergravierbare Schicht kann auch mehrschichtig aufgebaut sein. Diese laser- 
gravierbaren, vernetzbaren Teilschichtcn konnen von gleicher, in ctwa gleicher oder von untcrschiedlicher stofflicher Zu- 

55 sammensetzung sein. Ein derartiger mehrschichtiger Aufbau, besonders ein zweischichtiger Aufbau, ist manchmal vor- 
teilhaft, weil dadurch Oberflacheneigenschaften und Schichteigenschaften unabhangig voneinander opdmiert werden 
konnen, um ein optimales Druckergebnis zu erreichen. Das lasergravierbare Flexodruckelement kann beispielsweise 
eine diinne lasergravierbare Oberschicht aufweisen, deren Zu sammensetzung im Hinblick auf optimalc Farbubertragung 
ausgewahlt wurde, wahrend die Zu sammensetzung der darunter liegenden Schicht im Hinblick auf optimale Harte oder 

60 Elastizitat ausgewahlt wurde. 

[0033] Die Dicke der elastomeren reliefbildenden, lasergravierbaren Schicht bzw. ailer reliefbildenden Schichten zu- 
sammen betragt im Regelfalle zwischen 0,1 und 7 mm. Die Dicke wird vom Fachmann je nach dem gewunschten Ver- 
wendungszweck der Druckplatte gewahlt. 

[0034] Die erfindungsgemaBen lasergravierbaren Flexodruckelemente konnen optional weitere Schichten umfassen. 
65 Beispielsweise kann sich zwischen dem Trager und der bzw. den lasergravierbaren Schicht(en) eine elastomere Unter- 
schicht befinden, die nicht notwendigerweise lasergravierbar sein muss. Mit einer derartigen Unterschicht konnen die 
mcchanischen Eigenschaften der Relicfdruckplatten vcrandcrt werden, ohne dass die Eigcnschaften der eigentlichcn 
druckenden Reliefschicht beeinflusst werden. Dem gleichen Zweck dienen sogenannte elastische Unterbauten, die sich 
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auf der zur lasergravierbaren Schicht entgegengesetzten Seite des dimensionsstabilen Tragers befinden. 
[0035] Weitere Schichten konnen Haftschichten sein, die den Trager mit dariiber liegenden Schichten oder verschie- 
dene Schichten untereinander verjbraden.^,^ _ - ■ - ■ . - . - - •. r 

[0036] Des weiteren kann ^^ ^^ff^^ ^iM^^^^^^ gegen , mechanische Beschadigung durch eine, bei-/? 
spielswws* auT$^^ 'obersteri Scrucht befindet, und die ! 5 

OTtfemrwinE'riifc Schutzfotiekann zur EHeichteruhg des Abziehens auch siliko^) 
nisTert oder mit einer geeigheten Entklebeschicht versehen^ * 
[0037] Das lasergravierbare Flexodruckelement kann beispielsweise durch Losen bzw. Dispergieren aller Komponen- 
ten in einem geeigneten Losemittel und AufgieBen auf einen Trager hcrgestellt werden. Bei mehrschichtigcn Elementen 
konnen in an sich bekannter Art und Weise mehrere Schichten aufeinander gegossen werden. Altemativ konnen die Ein- 10 
zelschichten beispielsweise auf temporare Trager gegossen und die Schichten anschlieBend durch Kaschieren miteinan- 
der verbunden werden. Insbesondere photochemisch vernetzbare Systeme konnen durch Extrudieren und/oder Kalan- 
drieren hergestellt werden. Dicse Technik kann prinzipicU auch fur thcrmisch vernetzbare Systeme cingcsclzl werden, 
sofern nur solche Komponenten eingesetzt werden, die bei der Prozesstemperatur noch nicht vernetzen. 
[0038] Aus den erfindungsgemaBen lasergravierbaren Flexodruckelementen werden durch thermische und/oder photo- 15 
chemische Vemetzung der elastomeren rebefbildenden Schicht und Eingravieren eines druckenden Reliefs Reliefdruck- 
elemente erhalten. 

[0039] Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung eines Reliefdruckelements mit den 
Schritten 



(i) thermische oder photochemische Vemetzung der elastomeren reliefbildenden Schicht des erfindungsgemaBen 
Flcxodruckelements, und 

(ii) Eingravieren des erfindungsgemaBen druckenden Reliefs in die vernetzte, elastomere reliefbildende Schicht 
mittels eines Lasers. 



Beispiele 1-6 und Vergleichsbeispiele A und B 
Einsatzstoffe 



20 



25 



[0040] Die elastomere/reUefljil^nde, lasergravierbare Schicht isf photochemisch uhd/dder ttiermisch vemetzbar. Die 
photochemische Vemetzung erf olgt insbesondere durch Bestrahlen mit kurzweUigem sichtbaren oder langwelligem ul- 
traviolettem Licht. NaturgemaB ist aber auch Strahlung hoherer Energie, wie kurzwelliges UV-Licht oder Rontgenstrah- 
lung, oder - bei geeigneter Sensibiusierung - auch langerwelliges Licht prinzipiell geeigneL Insbesondere eignet sich 
auch Elektronenstrahlung zur Vemetzung. 30 
[0041] Mit den erfindungsgemaBen lasergravierbaren Flexodruckelementen werden besonders niedrige Bestrahlungs- 
zeiten fur die photochemische Vemetzung realisiert. Diese kann erfindung sgemaB nur 10 s bis 5 min gegeniiber 5 bis 
30 min unter Verwendung von Materialien nach dem Stand der Technik betragen. 

[0042] Die thermische Vemetzung wird im allgemeinen durch Erwarmung des Flexodruckelements auf Temperaturen 
von im allgemeinen 80 bis 220°C, vorzugs weise 120 bis 200°C uber einen Zeitraum von 2 bis 30 min bewirkt. 35 
[0043] Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere C0 2 -Laser mit einer Wellenlange von 10640 nm, aber auch Nd- 
YAG-Laser (1064 nm) und IR-Dioden laser bzw. Festkorperlaser, die typischerweise Wellenlangen zwischen 700 und 
900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 nm aufweisen. Es konnen aber auch Laser mit kurzeren Wellenlangen eingesetzt 
werden, vorausgesetzt der Laser weist eine ausreichende Intensitat auf. Beispielsweise kann auch ein frequenzverdop- 
pclter (532 nm) oder trequenzverdreifachter (355 nm) Nd-YAG- Laser eingesetzt werden oder auch Eximcrlaser (z. B. 40 
248 nm). Die einzugravierende Bildinformation wird direkt aus den Lay-Out-Computersystem zur Laserapparatur iiber- 
tragen. Die Laser konnen entweder kontinuierlich oder gepulst beuieben werden. 

[0044] Die Reliefschicht wird sehr vollstandig durch den Laser entfernt, so dass eine intensive Nachreinigung im Re- 
gelfalle nicht notwendig ist. Falls gewunscht, kann die erhaltene Druckplalte aber noch nachgereinigt werden. Durch ei- 
nen solchcn Reinigungsschritt werden losgcloste, aber eventuell noch nicht vollstandig von der Plattenoberfiache ent- 45 
femte Schichtbestandteile entfernt Im Regelfalle ist einfache Behandlung mit Wasser oder Methanol vollig ausreichend. 
[0045] Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert 
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Kraton® D-1161: SIS-Blockcopolymer von Kraton Polymers (Bindemittel) 
Kraton® D-1102: SIS-Blockcopolymer von Kraton Polymers (Bindemittel) 

JSR RB 8101: syndiotakt. 1 ,2-Polybutadien mit 90% 1 ,2-Einheiten, einem Kristallinitatsgrad von ca. 15% und einem 55 
mittieren Molekulargewicht von etwa 120 000 g/mol von JSR (Bindemittel) 

Lithene® PH: Oligomeres Polybutadienol mit einem mittieren Molekulargewicht von ca. 2600 g/mol der Chemetall 

GmbH (Weichmacher) 

Laurylacrylat: (vernetzendes Monomer) 

1,6-Hexandioldiacrylat: (vernetzendes Monomer) 60 
1 ,6-Hexandioldivinylether: (vernetzendes Monomer) 
Plastomoll® DNA: Diisononyladipat 

Lucirin® BDK: Bcnzildimethylketal der BASF AG (Photoinitiator) 
Dicumylperoxid (thermischer Initiator) 

Kerobit® TBK: 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol von Raschig (Stabilisator) 65 
Printex® A: feinteiliger RuB von Degussa-Huls (LasersU-ahlung absorbierendes Material) 
Toluol Q^osemittel) 
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Beispiel 1 

[0046] 124 g JSR RB 810, 16 g Lithene PH, 16 g Laurylacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1,6 g Kerobit® TBK werden 
bei 110°C in 240 g Toluol geiost. Die erhaltene bomogene Losung wird auf 70°C abgekiihll und mil Hilfe eines Rakel- 
messers so auf mehrere transparente PET-Folien aufgebracht, dass eine homogene Trockenschichtdicke von jeweils 
1 ,20 mm erhalten wird. Die so hergestellten Schichten werden zunachst fur 1 8 Stunden bei 25°C und schlieBlich fur 3 
Stunden bei 50°C getrocknet. AnschlieBend werden die getrockneten Schichten jeweils auf ein gleichgroBes Stuck einer 
zweiten PET-Folie kaschiert. Nach einer Lagerzeit von einem Tag wird die Schicht photochemisch wie pben erlautert 
vernetzt und wie unten beschrieben charakterisiert. 

Beispiel 2 

[0047] Analog dem in Beispiel 1 beschricbencn Vcrfahrcn werden Schichten hergcstcllL, mit dem Unterscbicd, dass 
11 6 g JSR RB 810, 24 g Lithene PH, 1 6 g Laurylacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1 ,6 g Kerobit® TBK bei 1 1 0°C in 240 g 
15 Toluol geiost werden. 

Beispiel 3 

[0048] Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren werden Schichten hergestellt, mit dem Unterschied, dass 
20 116 g JSR 810, 16 g Lithene PH, 16 g Laurylacrylat, 8 g Hexandioldiacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1,6 g Kerobit® 
TBK bei 110°C in 240 g Toluol geiost werden. 

Beispiel 4 

25 [0049] Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren werden Schichten hergestellt, mit dem Unterschied, dass 
108 g JSR RB 810, 16 g Lithene PH, 24 g Hexandioldivinylether, 8 g Hexandioldiacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1,6 g 
Kerobit® TBK bei 110°C in 240 g Toluol geiost werden. 
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Beispiel 5 

[0050] Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren werden Schichten hergestellt, mit dem Unterschied, dass 
92 g JSR RB 810, 32 g Kraton® D-1161, 16 g Lithene PH, 8 g Laurylacrylat, 8 g Hexandioldiacrylat, 2,4 g Lucirin® 
BDK und 1,6 g Kerobit® TBK bei 110°C in 240 g Toluol geiost werden. 

35 Beispiel 6 

[0051] 108,8 g JSR RB 810, 16 g Plastomoll® DNA, 16 g Lithene PH und 1,6 g Kerobit® TBK und 16 g Printex® A 
werden in einem Laborkneter bei einer Vorgabentemperatur von 100°C 15 Minuten geknetet. 

[0052] Der so erhaltene Compound (1 58,4 g) wird bei 1 1 0°C in 240 g Toluol geiost. Nach dem Abkiihlen der Losung 
40 auf 60°C werden 1,6 g Dicumylperoxid hinzugefugt. Nach Homogenisierung durch Ruhren wird die erhaltene Losung 
mit Hilfe eines Rakelmessers so auf mehrere transparente PET-Folien aufgebracht, dass eine homogene Trockenschicht- 
dicke von jeweils 1,20 mm erhalten wird. Die so hergestellten Schichten werden zunachst fur 18 Stunden bei 25°C und 
schlieBlich fur 3 Stunden bei 50°C getrocknet. AnschlieBend werden die getrockneten Schichten jeweils auf ein gleich- 
groBes Stuck einer zweiten PET-Folie kaschiert. Nach einer Lagerzeit von einem Tag wird die Schicht 15 Minuten bei 
45 160°C thermisch vernetzt und wie unten beschrieben charakterisiert. 

Vergleichsbeispiel A 

[0053] 124 g Kraton® D-1161, 16 g Lithene® PH, 16 g Laurylacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1,6 g Kerobit® TBK 
50 werden bei 1 10°C in 240 g Toluol geiost. Die erhaltene homogene Losung wird auf 70°C abgekiihlt und mit Hilfe eines 
Rakelmessers so auf mehrere transparente PET-Folien aufgebracht, dass eine homogene Trockenschichtdicke von je- 
weils 1,20 mm erhalten wird. Die so hergestellten Schichten werden zunachst fur 18 Stunden bei 25°C und schlieBlich 
fur 3 Stunden bei 50°C getrocknet. AnschlieBen werden die getrockneten Schichten jeweils auf ein gleichgroBes Stuck 
einer zweiten PET-Folie kaschiert. Nach einer Lagerzeit von einem Tag wird die Schicht photochemisch nach der oben 
55 erlauterten Verfahrensweise vernetzt und wie unten beschrieben charakterisiert. 

Vergleichsbeispiel B 

[0054] Analog dem in Vergleichsbeispiel A beschriebenen Verfahren werden Schichten hergestellt, mit dem Unter- 
60 schied, dass 124 g Kraton® D-1161, 16 g Lithene® PH, 16 g Laurylacrylat, 2,4 g Lucirin® BDK und 1,6 g Kerobit® TK 
bei 1 10°C in 240 g Toluol geiost werden. 

Vernctzung 

65 Photochemische Vernetzung 

[0055] Die photochemische Vernetzung der beschriebenen Bcispiclschichtcn wurde mit einem nyloflex® F HT-Belich- 
ter der BASF Drucksysteme GmbH vorgenommen, indem zunacbst die transparente PET-Schutzfolie entfernt wurde und 
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anschlieBend fur die jeweilige Dauer der Belichtungsreihe mit UVA-Licht vollflachig ohne Vakuum bestrahlt wurde. 

Thennische Vemetzung 

[0056] Zur thermischen Vemetzung wurde zunachst die b^si^nfe" ; 'PET-Schi^plie eritfemtiund die Schicht an- 
schlieBend fur die Dauer der Vemetzung bei der gewahlten Temperatur bhne Inertisierung erhitzC < 

Dauer der Vemetzung 

[0057] Die aus den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhaltenen Schichten wurden jeweils in Schritten von einer 
Minute Vemetzungsdauer photochemiscb bzw. thermisch veraetzt. Durch mechanische Messungen an einem Zugdeh- 
nungsmessgerat TVP 14 35 (Zwick GmbH & Co.) wurde diejenige Belichtungszeit, bei welcher die Bruchspannung ma- 
ximal war, als oplimale Vemetzungsdauer 1^ ermittelt und fur alle Beispiele und Vergleichsbeispiele cine unvemetztc 
Schicht mit dieser optimalen Vemetzungsdauer vemetzt. Von den so vernetzten Schichten sowie den entsprechenden un- 
vernetzten Schichten als Referenz wurden folgende Eigenschaften bestimmu 

- ReiBkraft und ReiBdehnung bei optimaler Vemetzungsdauer (mit Zugdehnungsmessgerat Typ 14 35, Zwick 
GmbH & Co.) 

- Harte nach DEN 53505 in °Shore A (mit Hartemessgerat Typ U 72/80E, Heinrich Bareiss Prufgeratebau GmbH) 

[0058] Die Vernetzungsbedingungen (optimale Vemetzungsdauer t^ und Vemetzungstyp) und die erhaltenen Mess- 
werte sind in Tabelle 1 zusammcngestellt. 

Tabelle 1 
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ReiBdehnung 


mech. Harte 


Nr 


methode 


bedingungen 


[MPa] 


[%] 


[°Shore A] 






topt 
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U* 
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[min] 
















A 


photochemisch 


5 


UVA 


1,4 


3,6 


2000 


1000 


<30 


32 


B 


photochemisch 


5 


UVA 


2,8 


8,5 


1040 


1080 


47 


59 


1 


photochemisch 




UVA 


5,2 


4,0 


1230 


250 


50 


62 


2 


photochemisch 




UVA 


4,5 


3,3 


1150 


250 


48 


60 


3 


photochemisch 




UVA 


4,3 


3,3 


1130 


100 


48 


68 


4 


photochemisch 




UVA 


6,1 


10,8 


1130 


760 


46 


66 


5 


photochem isch 




UVA 


2,9 


7,1 


1000 


250 


44 


67 


6 


thermisch 


5 


160°C 


4,7 


6,1 


700 


590 


50 


64 



*U = unvernetzt 
**V = veraetzt 



Lasergravurversuche 



[0059] Fiir die Lasergravurversuche wurde eine Laseranlage rait rotierender AuBenlrommel eingeselzt (Meridian Fi- 
nesse, Fa. ALE), die mit einem CCVLaser mit 250 W Ausgangsleistung ausgcrustet war. Der Lascrstrahl wurde auf ci- 
nen Durchmesser von 20 um fokussiert. Die zu gravierenden Flexodruckelemente wurden mit Klebeband auf die Trom- 
mel geklebt und die Trommel auf 250 U/min beschleunigt. 

[0060] Zur Beurteilung des Lasergravurergebnisses wurde jeweils der Buchstabe A (Schriftart Helvetica, SchriflgroBe 
24 pt) als Positiv in das vernctzte Material cingraviert. Die Auflosung betrug 1270 dpi. Zur Beurteilung der Qualitat 
wurde ein Ausschnitt des eingravierten Buchstaben A durch ein Lichtmikroskop bei 32-facher VergroBerung fotografisch 
abgebildeL Weiterhin wurden zwei Linien der Breite 20 um in einem Abstand von 20 pm in das jeweilige Material ein- 
graviert. Von den Negativlinienpaaren wurden rasterelektronenmikxoskopische Aufnahmen angefertigt. 
[0061] Fur beide Elemente (Buchstabe A und Negativlinienpaar) wurden jeweils 3 Merkmale auf einer Notenskala von 
1-5 beurteilt. 

RS Randscharfe (Scharfe der Oberflachenrander) 
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1: Kcine UnrcgelmaBigkciten odcr Ausbriiche 
2: Nur vereinzelt Wellenbildung oder Ausbriiche 
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3: Wiederholte Ausbriiche und Deformationen mit geringer Amplitude 

4: Zahlreiche UnregelmaBigkeiten, Ausbriiche, Verformungen 

5: Keine randscharfen Abschnitte vorhanden, Kontuien nicht erkennbar 

TD Tiefendefinition (Form und GleichmaBigkeit der Reliefriefen) 

1 : Hefen scharf begrenzt, gleichformige Flanken 

2: Tiefen leicht deformiert, Flanken schwach gefurcht 

3: Wiederholte Deformationen der Tiefen, Flanken gefurcht oder verschwommen 

4: Tiefen haufig deformiert, Flanken unregelmaBig und stark gefurcht 

5: Keine Tiefendefinition, Tiefen zugesetzt oder uneinheitlich verschmolzen 

OG Obcrflachengute (Qualitat der Reliefoberflachc) 

1 : Keine Ablagerungen auf der Oberflache erkennbar 

2: Wenige Ablagerungen auf der Oberflache, nur einzelne Partikel 

3: Wiederholte Ablagerungen und Ruckstande 

4: Zahlreiche Ablagerungen und Ruckstande, Verklumpungen und Anhaufungen 
5: Oberflache durchgehend verschmutzt, zerschmolzen, uberhaufi mit Ablagerungen 

[0062] Die Fig. 1.1-1.8 und 2.1-2.8 zeigen die der Beurteilung zugrunde liegenden fotografischen sowie rasterelektro- 
nenmikroskopischen Aufnahmen. 

[0063] Es zeigen: 

[0064] Fig. 1.1 eine fotografische Aufnahme des "A"-Auschnitts - Beispiel 1 

[0065] Fig. 1.2 eine fotografische Aufnahme des "A M -Auschnitts - Beispiel 2 

[0066] Fig. 1 .3 eine fotografische Aufnahme des " A"-Auschnitts - Beispiel 3 

[0067] Fig. 1 .4 eine fotografische Aufnahme des " A M -Auschnitts - Beispiel 4 

[0068] Fig. 1.5 eine fotografische Aufnahme des "A"-Auschnitts - Beispiel 5 

[0069] Fig. 1.6 eine fotografische Aufnahme des "A^-Auschnitts - Beispiel 6 

[0070] Fig. 1.7 eine fotografische Aufnahme des "A"-Auschnitts - Vergleichsbeispiel A 

[0071] Fig. 1.8 eine fotografische Aufnahme des M A"-Auschnitts - Vergleichsbeispiel B 

[0072] Fig. 2.1 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 1 

[0073] Fig. 2.2 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 2 

[0074] Fig. 2.3 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 3 

[0075] Fig. 2.4 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 4 

10076] Fig. 2.5 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 5 

[0077] Fig. 2.6 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Beispiel 6 

[0078] Fig. 2.7 eine REM- Auf nahme des Negativlinienpaars - Vergleichsbeispiel A 

[0079] Fig. 2.8 eine REM- Aufnahme des Negativlinienpaars - Vergleichsbeispiel B 

[0080] In Tabelle 2 sind die Beurteilungcn der genannten Merkmalc sowie das arithmeUsche Mittel aller Merkmale zu- 
sammengestellt. 

Tibelle 2 
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Beispiel 


Buchstabe A 


Negativlinienpaar 


Durcbschnitt 


Nr. 


nacb Abb. 1 jc 


nach Abb. 2jc 


aber alie Merkmale 




RS 


TD 


OG 


RS 


TD 


OG 




1 


.2 


2 


1 


1 


1 


2 


1,5 


2 


1 


1 


2 


1 


2 


1 


1,3 


3 


1 


2 


J 


2 


3 


3 


2,0 


4 


2 


1 


2 


2 


3 


2 


2,0 


5 


1 


1 


2 


2 


3 


2 


1,8 


6 


1 


3 


2 


3 


4 


3 


2,7 


A 


5 


5 


5 


5 


5 


4 


4,8 


• B 


4 


3 


4 


5 


4 


4 


4,0 



[0081] Anhand der beurteilten Merkmale lasst sich die uberlegene Qualitat der mittels Lasergravur erzeugten Relief- 
elemente bei Flexodruckelementen basierend auf syndiotakUschem 1 ,2-Polybutadien (Beispiele) im Vergleich zu her- 
kommlichen Flexodruckelementen (Vergleichsbcispiele) erkennen. In alien Erfindungsbeispielen konnen fcinste Relief- 
elemente wie die gezeigten Negativlinienpaare in hoher Giite abgebildet werden. Weiterhin ist die Qualitat von groBeren 
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eingravierten Relief el emente, wie beispielhaft am Ausschnitt des Buchstaben A gezeigt, bei Flexodruckelementen auf 
Basis von syndioiaktischem 1,2-Polybutadien deutlich besser, da starke Schmelzerscheinungen oder Materialablagerun- 
gen auf der druckenden Oberflache vermieden werden. 

Patentanspruche 5 

1. Ea&rgravierbaies Flexcdruckefemenl, umfassend auf einem flexiblen, dimensiopsstabilen TYager eine elasto- 
mereiSfeMk^ und/oder photochemisch vemetzbare Schicht enthaltend als Binde- 
mittel mindestens 5 Gew.-% syndiotaktisches 1,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 1 ,2-verknupften Butadien-Ein- 
heiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mittleren Molmasse von 20000 bis 10 
300 000g/moL . 

2. Lasergravierbares Flexodruckelement nach Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, dass die elastomere reliefbil- 
dcnde, lasergravierbare Schicht enthalt: 

(a) 50 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrere Bindemittel als Komponente A bestehend aus 

(al) 5 bis 100 Gew.-% syndiotaktischem 1,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 1 ,2-verknupften Buta- 15 
dien-Einheiten von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mittleren Molmasse 
von 20 000 bis 300 000 g/mol als Komponente Al, und 

(a2) 0 bis 95 Gew.-% weiteren Bindemitteln als Komponente A2, wobei die Summe der Komponenten 
Al und A2 100 Gew.-% ergibt. 

(b) 0,1 bis 30 Gew.-% vernetzende oligomere Weichmacher, die reaktive Gruppen in der Hauptkette und/oder 20 
reakove seitenstandige und/oder endstandige Gruppen aufweisen, als Komponente B, 

(c) 0 bis 25 Gcw.-% etbylenisch ungesattigte Monomerc als Komponente C, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% Photoinitiatoren und/oder thermisch zerfallende Initiatoren als Komponente D, 

(e) 0 bis 20 Gew.-% Absorber fiir Laserstrahlung als Komponente E, und 

(f) 0 bis 30 Gew-% weitere iibliche Additive als Komponente F, 25 
wobei die Summe der Komponenten A bis F 100 Gew.-% ergibt. 

3. Lasergravierbares Flexodruckclemcnt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polybutadienolen, Polyisoprenolen oder Alkylgruppen enthaltenden 
Weichmachem, die funktionelle Endgruppen aufweisen konnen, mit einer Viskositat von 500 bis 150 000 mPas bei 

25°C. 30 

4. Lasergravierbares Flexodruckelement nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B ein 
Polybutadienol mit einer Viskositat von 500 bis 100 000 mPas bei 25°C ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Reliefdruckelements mit den Schritten 

(i) thermische oder photochemische Vemetzung der elastomeren reliefbildenden Schicht eines Flexodruckele- 
ments, wie es in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert ist, und 35 

(ii) Eingravieren eines druckenden Reliefs in die vernetzte, elastomere reliefbildende Schicht mittels eines La- 
sers. 

6. Verwendung von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien mit einem Gehalt an 1 ,2-verknupften Butadien-Einheiten 
von 80 bis 100%, einem Kristallinitatsgrad von 5 bis 30% und einer mittleren Molmasse von 20000 bis 

300 000 g/mol als Bindemittel in elatomeren reliefbildenden Schichten lascrgravierbarcr Druckelemente. 40 
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